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Sposéb wytwarzania 1-(2-furylo)-2-nitrobutandiolu-1,3 lub jego
pochodnej eterowej

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia 1-(2-furylo)-2-mitrobutandiolu-1,3 lub jego po-
chodnej eterowej o wzorze ogblnym 1, w ktérym
R ozmacza atom wodoru lub grupe tetrahydropi-
ranylowa. o

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-

lazku sg zwigzkami nowymi i stanowig poéiprodukt

do syntezy o$mioweglowych cukrow zawierajacych

funkcje azotowa.

Sposobem wedlug wynalazku zwigzek o wzorze
1, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, otrzy-
muje sie na drodze reakcji zwigzku o wzorze 2,
w ktérym R ma wyzej podane znaczenie z fur-
furalem, w obecnosci zasady orgamiczmej zwlasz-
cza tréjetyloaminy. )

Reakcja przebiega z zadowalajaca wydajnoscia
juz w temperaturze pokojowej. Tak wiec w przy-
padku stosowania jako substratu o wzorze 2 1-ni-
tropropanolu-2, otrzymuje sie 1-(2-furylo)-2-nitro-
butandiol-1,3, natomiast wychodzac z 1-nitro-2-
-tetrahydropiranyloksypropanu uzyskuje
-furylo)-2-nitro-3-tetrahydropiranyloksybutanoi-1.
Oczywiste jest, ze te pochodng eterowa mozna
przeprowadzi¢ w znany spos6b w diol, na drodze
alkoholizy w obecnoS$ci rozcienczonego kwasu, naj-
korzystniej p-toluenosulfonowego. .

Przyktad I. Do 1,9 g eteru tetrahydropirany-
lowego 1l-nitropropanolu-2 dodano 0,2 g tréjetylo-
aminy i mieszajgc 1,0 g furfuralu, po czym pozo-
stawiono na noc w tempera‘urze pokojowej. Na-
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stepnie dodano 0,12 ml lodowatego kwasu octowe-
go i calo§¢ mieszaniny reakcyjnej naniesiono na
kolumne chromatograficzng z 60 g zelu krzemion-
kowego, przygotowang w ukladzie ligroina — oc-
tan etylu 4:1. Frakcje o Rr = 0,2—0,3 (ligroina —
octan etylu 4:1) polaczono i odparowano otrzy-
mujagc 1,5 g 1<2-furylo)-2-nitro-3-tetrahydropira-
nyloksybutanolu-1 (wydajno§é 52,6%), ktéry wyka-
zywal nastepujagce charakterystyczne wlasnosci
spektralne: -
IR¢tiim) 3450 cm—! (—OH); 1560 i 1350 cm—! (—NOs)
3100 i 990 cm—! (furam)

MRJ(§) 1,10—1,45 multiplet

1,50—180 szeroki Wpro- —CHjy
singlet tonéw te:'trahydro-
piran
3,60 szeroki
/O
singlet 1 proton CH
1Ng, b . \0
6,45 dublet 2 protony furan
7,45 multiplet 1 proton furan

1,42 g 1-(2-furylo)-2-nitro-3-tetrahydropiranoksy-
butanolu-1 rozpuszczono w 10 ml metamnolu, doda-
no krysztalek kwasu p-toluenosulfonowego i ogrze-
wano 20 minut pod chlodnicg zwrotng. Po odparo-
waniu rozpuszczalnika pozostalo 0,96 g 1-(2-fury-
lo)-2-nitrobutanodiolu-1,3 (wydajnosé¢ 91,5%),
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IR(iim) 3450 cm—! (OH); 1560 i 1370 cm—! (NOy);
MRJ 1,10—1,35 3 dublety 3 protony —CHg

4,42 multiplet 1 proton =CH(OH);
4,72—5,05 multiplet 1 proton =CH(NOy)
5,20—5,50 multiplet 1 proten CH(OH)CHjg
6,40 dublet 2 protony furan

‘7,43 1 proton furan

multiplet

Przyktad II. Do mieszaniny 1-nitropropano-
lu-2 (1,05 g, 10 mmoli) i furfuralu (0,96 g, 10 mmo-
li) dodamo bezwodnej tréjetyloaminy (0,3 g 3 mmo-
le) i pozostawiono w temperaturze pokojowej na
4 godziny. Nastepnie zobojetniono przez dodanie
kwasu octowego lodowatego (0,18 g, 3 mmole)
i naniesiono na kolumne chromatograficzng przy-
gotowang z 60 g silikazelu. Eluowanlo mieszanine
benzen — eter 4:1 i po polgczeniu frakeji majg-
cych w chromatografii cienkowarstwowej R; =
= 0,3—0,4 (silikazel, benzen — eter 1:1) oraz od-
parowaniu rozpuszczalnikbw w temperaturze nie
przekraczajgcej 30° otrzymano 0,7 g (35% wydaj-
nosci) 1-(2-furylo)-2-nitrobutandiolu-1,3 (mieszani-
na diastereoizomerdéw) w postaci zélttawego oleju,
fatwo ulegajacego rozkiladowi z utworzeniem pro-
duktéw odwodnienia.
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Podczerwien: 3450 (OH); 1370 (NOg); 890 cm—!
(furan). Protonowy rezonans magnetyczny: (§) 7,43
(m, 1H, -furan); 6,40 (d, 2H, -furan); 5,20—5,50 (m,
1H, =CH—NO,); 4,72—5,05 (m, 1H, CH(OH)CHjy);
4,42 (m, 1H, =CH—OH); 1,10—1,35 (3Xd, 3H, CHjy).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania 1-(2-furylo)-2-nitrobutan-
diolu-1,3 lub jego pochodnej eterowej o wzorze 1,
w ktorym R oznacza atom wodoru lub grupe te-
trahydropiranylowsa, znamienny tym, ze zwigzek
o wzorze 2, w ktérym R ma wyzej podane znacze-
nie poddaje sie reakeji z furfuralem w obecnosci
zasady organicznej, zwlaszcza tréjetyloaminy.

2. Sposéb wytwarzania 1-(2-furylo)-2-nitrobutan-
diolu-1,3 o wzorze 1, w ktéorym R oznacza atom
wodoru, znamienny tym, ze zwigzek 0 wzorze 2,
w ktorym R oznacza grupe tetrahydropiranylowa
poddaje sie reakcji z furfuralem w obecno$ci za-
sady organicznej, zwlaszcza tréjetyloaminy, po
czym otrzymang pochodng eterowa przeprowadza
sie w diol na drodze alkoholizy w obecnos$ci roz-
cienczonego kwasu.

OH NO, OR

\'zor 1

CHy CH— CH,

NO, OR :

| Wzér 2
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